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論 文 内 容 要 旨
緒言 フタロシアニン(Pc)は 今世紀初頭,偶 然に発見 されて以来,様 々な分野か ら注目を集め,こ れ
までに基礎および応用の両面か ら数多 くの報告がなされている。その構造 はポルフィリンの類縁体でテ ト
ラベンゾテ トラアザポルフィリンと呼ぶ ことができる。自然界のクロロフィル,ヘ モグロビン,チ トクロ
ム等のポルフィリン化合物が光合成酸素単体や電子伝達体として重要な機能を担 っていることか ら,Pc
の物理化学特性には高い期待が寄せ られている。応用面ではPcは すでに電子材料(光 ディスク用 メディ
ア,有 機感光体等),セ ンサ材料(NO,ガ スセンサ等),色 素材料(染 料,塗 料),触 媒(NOx除 去,H、0、
の製造,メ タアクロレインの酸化等)等 において実用化 に耐え うる有機材料として注目されており,研 究
段階のものとして は非線形光学材料(NLO),有 機太陽電池,光 記録用メディア(PHB素 子),腫 瘍の治
療薬(PDT試 薬)等 において,興 味深い研究成果が報告されている。Pcは 大環状の π電子系の広が りと
中心金属の変換により種々の機能を発現 し,さ らに熱および酸またはアルカリに対 して安定である等,堅
牢性において も実用的であるため,上 記のように機能性有機材料の一つとして位置付 けられている。 これ
までのPcに 関する分光学的および電気化学的な研究は中心金属の効果,置 換基導入の効果およびポ リマー
化の効果等に関する研究が中心であった。本研究で は,Pc骨 格のπ電子系に注目 し,そ の大 きさが物理
化学特性に及ぼす効果に関 して系統的にまとめることを目的とし,テ トラアザポルフィ リン(TAP)か
らPc,ナ フタロシアニン(Nc),さ らにアントラソシアニン(Ac)へ と結合環が拡大 された一連の化合
物1ご注目し,そ れ らの金属(Co,Cuお よびVO)錯 体および無金属体の合成 分光学特性 および電気化
学特性の検討を行 った。論文構成は,第 一章を序論 とし,第 二章に一連の化合物の合成および分離精製法
を記述 した。第三章では一連の化合物の紫外可視吸収,磁 気 円偏光二色性(MCD),お よび赤外吸収
(IR)ス ペク トルの分光特性ならびに電気化学 および電気分光学特性について記述 した。第四章で は一連
の化合物の電子スピン共鳴(ESR)ス ペク トルの測定結果,お よびそれ らの電子構造について記述 した。
さらに,こ の章では新たな応用展開にっいて記述 した。近年,有 機物における磁性体構築または強磁性的
相互作用に関する研究が注目を集め,多 様な分子設計と成功例が報告 されている。 しか しなが ら,金 属
ス
(Mt)Pcの 有するスピンの安定性と多様な配位形態による系の多次元化 は強磁性体構築 に向けたメ リッ'
トであるにもかかわらず,Pc系 の電子機能を"磁 性"に 展開 した報告 は非常に少 ない。 そこで本章では
Pc系 の磁性発現の可能性を探索することを目的とし,、新規な分子設計を提案 し,そ の磁気特性 にっ いて
検:討した。
結果および考察(合 成検討)全 ての化合物 は対応するジシアノ体 またはカルボン酸無水物より合成を検討
した。 これらの化合物には,有 機溶媒に充分な溶解性を保持 させる目的で オθr古一ブチル基を導入 した(以
下一連の化合物をBTAP,BPc,BNc,お よびBAcと 略す:図1)。
BTAP,BPc,お よびBNcに おいては金属錯体および無金属体の合成および分離精製に成功 したが,
BAcに おいてはCo錯 体と無金属体のみ得 られ,Cuお よびVO錯 体 は非常に不安定で,す ぐに分解 して
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しま うため,単 離す る ことはで きなか った。
(分光特性)(i)一 般 にPcを 特 徴づ け る吸 収帯 と
して は,① 可 視 部500-700nmに 現 れ るQ帯
(HOMO[a1。]か らLUMO[e、]へ の遷 移)と ②
可 視 部 か ら紫 外 部320-370nmに か けて 現 れ る
Soret帯(nextHOMO[a2、]か らLUMO[eg]
への遷移)が 挙 げ られ る。 特 にQ帯 は最 もエ ネル
ギーの低 い遷移で あり,他 の吸収帯 とはほぼ孤立 し
た位置 に現れ るため,分 光特性 を比較 す るうえで非
常 に都合の良 い吸収帯 であ る。従 って,本 研究 の一
連の化合物 の分光 特性 の比較 において も,こ れ らの
吸収帯 に着 目 した。一連 の化合物 の紫外可視 吸収 ス
ペ ク トルの測定で は,環 拡 大 に伴 って顕 著 なQ帯
の長 波長 シフ トが観察 された(図2)。 この こと は
環拡大 に伴 い,HOMO-LUMO間 の エネルギ ー差
が減少 した ことを示 してい る。
吸収 の絶対強度 の指標 として双極子強度 を実験値
(紫外可視 吸収 スペ ク トルの吸 収帯 の積 分値)よ り
解 析 す る と,そ の値 はBNc>BPc>BAc>BTAP
の順 とな り,吸 収 強度 が環(骨 格)の サイズの順 に
は一致 しな いごとが示 された。
㈹ 通常,無 金属体 の中央 の ピp一 ルプ ロ トンは向
かい合 うピロール窒素 に結合す る構造 を とるため,
Pc骨 格 はD、h対 称性 を保持 し,紫 外可 視 吸収 お よ
びMCDス ペ ク トルではD、h対 称性 に相 当す るスペ
ク トル パ タ ー ンが得 られ る。 しか しな が ら,
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図2Co錯 体 の吸収 スペ ク トル(ピ リジ ン中)、
H,BNcお よびH2BAcに おいて は一 般の金 属錯体 に類似 のD、、対称性 を示す スペ ク トルパ ター ンが観 測
された。紫 外可視吸収,MCDお よび蛍光 スペ ク トルの結果 か らこの挙動 を次 のよ うに説 明 した。それ は,
環拡大 に伴 い系 の対称性 は骨格 自身 のD、、対称性 が増加 す るた あ,ピ ゴール プ ロ トンの構 造 に起 因す る
Q.(。。)とQ,(⑱ の エネルギー差 が相対 的 に減少 し,結 果 と してH、BNcお よ びH、BAcに お いて はそ の差
を検 出す る ことが不可能 にな った ことによ りD、h対 称性 のスペ ク トルパ ター ンが示 された とい う解釈 で あ
る。
(電気化学 および電気分光学特性)(i)一 連 の金属錯体 について,サ イ ク リックボル タンメ トリー(CV)
および微分パ ルスボル タンメ トリー(DPV)を 測定 した。各金属(Co,Cu,お よびVO)錯 体 の酸 化還
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元電位差 は環拡大 に伴 い,主 に第一酸化電位が卑 に移行(低 下)し た。 この こ・とは前 述 のQ帯 の長 波長
シフ トの 結果 と も一 致す る。環拡 大 に対す る第一酸化電位 の低下 の度合 いはCuお よびVO錯 体 にお いて
非常 に顕著で あった。その低下 の度 合 いか ら推測す ると,両 金属BAcの 第一 酸化 電位 は0(Vび8.Ag/
AgCl)付 近 に位 置す ることが予想 され,こ の ことは両金属BAcの 合成が不可能 であ った事実 を間接 的 に
示唆 して いるもの と考 え られ る。従 って この推 測 に基 づ けば,環 拡大 に伴 うCo錯 体 の第一酸化電 位 の低
下 の度合 いがCuお よびVO錯 体 のそれ らほど顕著 でない ことが,CoBAcの 合 成 が可能 で あ'った と い う
事実 に結 びっ くもの と考 え ることがで きる。
(u)一 連のCo錯 体 に対 してCo∬/1の 還元電位 で定電位電解 を行 い,そ の紫外 可視 吸収 スペ ク トル の変
化を観 察 した。・いずれのCo錯 体 にお いて も,Q帯 とSoret帯 の間 に一 電 子還元 体 の生成 を示 すCoIの
d。。,,軌道(e,か ら骨格 π*のbl、 およびb,、軌道へ の電荷移動(CT)吸 収帯 が現 れた。 またそ の吸収 帯 は
環 拡大 に伴 い長波長 シフ トした。CoIのe,軌 道 のエネルギー レベルは骨格 のサ イ ズにあ ま り左右 され な
いと考 え られ ぐので,CT吸 収帯 の長波長 シ フ トは骨格 π*のb1。 およびb加 軌道 のエネルギー レベルが,
環拡大 に伴 い低下 した ことに起因 してい ると考 え られ る。 またそれ らの二電 子還元体 につ いて は,BTAP
および 耳Pcに おいては明瞭 な冬ペ ク トル変化 によ り生 成 を確認 す るこ とがで きた が,BNcお よ びBAc
にお いて は明瞭なスペ ク トル変化 を観 測す るには至 らなか った。
(磁気特性)(i)一 連 の化合物 のESRス ペ ク トルの測定 において,Cu錯 体 は,Cu不 対電子 が環 拡大 さ
れて もd。、.,、軌道 に存在す ることを示す スペ ク トルパ ター ンを与え た。 また超微 細 分裂 構造(shf)が 観
測 され,Cuの 不対 電子 と4っ の ピロール窒素(骨 格中央)の 核 ス、ピンとの相互作用が,環 拡 大 に伴 い等
方 的にな ることが示 された。 この ことは環拡大 に伴 いCu錯 体 の平面性 が増大 した ことを示 唆 して い る。
Cqお よびVO錯 体 において は,中 心 金属 の不対 電子6bパ ラメータは環 拡大 にそれ ほど影響 せず,そ れぞ
れの不対電子 がd認 およびd.,軌 道 に存在 している ことを示す スペ ク トルパ ター ンを与 えた。
(五>Co錯 体の不対 電子 はd淫 に存 在す ること,ま たCo錯 体 は窒
素原子 を有す る分子(ピ リジン,ピ ロール等)を 容易 に軸配位子
としそ錯形成す る こと等 の特徴を利用 して次 に示す分子設計 を行
い,ス ピン間 の磁気的相互作用を検討 した。す なわち,ピ リジン
分子が置換 され たフェル ダジル(Pyver)ラ ジカル を軸配 位子 と
す るCoBRcの 分子構 造(Co不 対電 子軌 道[dz2]とPyverの
不対 電子軌 道が重 な り合 わない構造)は,Pyverお よびCoの 不
対電子間 に強磁性 的相互 作用を誘起 させ るとい う理論的予測 に基
づ くものであ.る(図3)。CoBPc-Pyver錯 体 のESRス ペ ク トル
の測定(ト ル エ ン溶液中,77Kl>で は,五 配位 のCoに 起 因す る


















図3CoBPc-Pyverの 分 子 構 造
それぞれ3本 ずっ に分裂 し,Pyver分 子が軸配位子 として存在 して い る ことが示 され た。 さ らにg=4.4
・の領域 に は,2っ の スピンが強磁性 的に相互作用 して い「ることを示すS=1(三 重項)の 禁制遷移(△m、=
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±2)に 起因するシグナルか観測 された。、CoBPcま たはPyver単 琴虫ではこのシグナルは観測 されなか っ
た。 したがって,こ の三重項 はCoBPcお よびPyverの 不対電子どうしが配位結合を通 じたスピン分極に
より強磁性的に相互作用 した結果生 じたものと考え られる。またPyverのS=1/2(二 重項)に 起因する
シグナル強度 は温度上昇に伴 い増大 し,同 時にS=1の シグナル強度は減少 した。 このことは温度上昇 と
共 に,配 位結合を軸 とした軸配位子の回転運動が増大することにより磁気的相互作用が弱 くなることを示
している。この回転運動を抑制する分子設計(系 の三次元化)が 達成 されれば,強 い磁気的相互作用さら
には有機金属錯体による強磁性体が誕生するものと考えている。
結語 有機溶媒 に可溶な むθrかブチル基を有する一連の環拡大テ トラアザポルフィリン類の合成 によ り,




審 査 結 果 の 要 旨
ポル フィ リンの類縁体 である フタロシアニ ン(Pc)は 安定性 にす ぐれ,基 礎 ・応 用 の両面 にわ た り広
く研究 されている。 これ まで の分光学的 および電気化学 的研究 は中心金属,置 換基導 入や ポ リマ ー化 の効
果 な どが主 であ ったが,本 研究で はPc骨 格 の π電子系 に注 目し,そ の大 きさが物理化 学的特性 に及 ぼす
効果 を系統 的にま とめる ことを 目的 と し,テ トラァザポル フィ リン(Ap)か ら,Pc,ナ フタ ロシ アニ ン
(Nc),さ らにア ン トラシアニ ン(Ac)へ と縮合環 が拡大 され,か っ溶解性 を向上 す るためそ れ ぞれ の環
に 孟θrかブチル基 を導入 した化合物 およ びそれ らのCo,Cuお よびVO錯 体を合成 し,分 光 学 的特 性 お よ
び電気化学 的特性 が研究 された。本論文 は5章 か ら構成 されてい るが,第4章 で はPc系 の磁性 発現 の可
能性探索 のため新規 な分子設計を提案 し,そ の磁気特性 について も記述 されてい る。
Ac,Pc,Nc,Acの 無金属,Co,Cu,VO錯 体 の うち,CuAc,VOAcは 不安定 で単離 で きなか った
が,そ れ以外 は単離 し物性測定 に供 され た。
Q帯(HOMO[a1。]か らLUMO[e,]へ の遷移)は 環拡大 によ り著 し く長 波長 シ フ トし,HOMO-
LUMO間 のエネルギー差が減少す る ことを実証 した。吸収 の絶対強度 の指標 と して の双極子 強 度 の実験
値の解析 は,Nc>Pc>Ac>Apの 順 とな り,吸 収 強度 は環 のサイズの順 と一致 しなか った。
Pc骨 格 はD、hの 対称性 を保持す るが,H、Ncお よびH、Acで はD、h対 称 性 を示 す ス ペ ク トルパ ター ン
が得 られた。 これ は環 拡大 に伴 い系 の対称 性 が増大 し,ピ ロール プ ロ トンの構 造 に起 因 す るQ.㈹ と
Q。㈹ の エネルギー差 が相対 的に減少 したため と解釈 された。
サイ ク リックボル タンメ トリーおよび微 分パル スボル タ ンメ トリの測定 か ら,環 拡大 に伴 い第一酸化電
位 は負側 に移行 し・た。Cuお よびVO錯 体 において シフ トの度合 いは著 し く『,CuAc,VOAcの 合 成 が不
可能 であ った事実 を説 明で きた。一連 のCo錯 体 に対 してCo(II)/Co(1)の 還 元電 位 で定電 位電 解
を行 い,Q帯 とSoret帯 の間 に一電子還元体 の生成 を示す電荷移動 吸収帯 が現 れ,環 拡 大 に伴 い長 波長
シフ トした。 この ことは骨格 π零のbl、 およ びb,、軌 道の エネルギー レベ ルが環 拡大 に伴 い低 下 したた め
と説 明 した。二電子還元体 のスペ ク トル変化 に関 して も考察 してい る。
ESRス ペク トルの測定か ら,Cu錯 体 はCuの 不対電子 が環拡大 によ って もd.、一。、軌道 に存在 す ること,
4つ の ピロール窒素 の核 ス ピンが等方的 にな ることを示 した。 一方Coお よび、VO錯 体 で は不対 電子 が
d沼およびd。,軌 道 に存在す る ことを示 した。Co錯 体 の このよ うな特徴 か ら,CoPcと フェル ダ シル ラジ
カルとの不対電子軌道が重 な り合わ ない構造 が両不対電子 間に強磁性 的相互作用 を誘起 す るであ ろ う予測
を実証 し,さ らに軸配位子 の回転運動 の抑制 によ って強磁性体 の誕生 の可能性 を論 じて いる。
このよ うに環拡大 テ トラアザポルフ ィ リン類 の分光学 的,電 気化学 的特徴 に関す る傾向を体 系的 に実証
し,さ らには有機磁性体発現 の構造 との関係 につ いて も論 じてお り,こ れ らの成果 は博士(薬 学)の 学位
論 文 と して合格 と認 める。
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